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文　摘　系统地综述了近年来纳米改性环氧树脂基复合材料的研究现状。介绍了环氧树脂基纳米复合

材料的制备方法和无机纳米粒子的表面修饰方法 ,分析了环氧树脂基纳米复合材料的形成机理和固化反应

动力学 ,概括了此类复合材料的性能特点并展望了环氧树脂基纳米复合材料未来的发展和应用前景。
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Abstract　Recent research advances in modification of epoxy resins by nano2particles are systematically surveyed.

Fabrication methods of nanocomposites and surface treatment of nano2particles are introduced , and then the formation

mechanism and curing dynamics of nanocomposites are analyzed. Finally , properties of the nanocomposites are summa2
rized and the future development and application are previewed.
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　　环氧树脂具有良好的机械性能、电性能和热性

能 ,广泛应用于机械、化工、电子电气和航空航天等

领域。环氧树脂最主要的缺点是交联固化后质脆 ,

耐冲击和抗应力开裂的能力较差。在环氧树脂中引

入纳米粒子进行改性被证明是一种十分有效的方

法 ,引起国内外学者的广泛重视。本文系统论述了

环氧树脂基纳米复合材料的研究发展概况 ,主要包

括环氧树脂基纳米复合材料的制备方法、增强粒子

的表面修饰、固化反应机理以及环氧树脂基纳米复

合材料的性能特点和作用机制。

1　环氧树脂基纳米复合材料的制备方法

目前用于环氧树脂基纳米复合材料的制备方法

主要有以下几种。

1. 1　插层复合法

插层复合法是目前研究最多、使用最广、最为有

效的一种方法。使用该法制备纳米复合材料时首先

将聚合物单体或聚合物插入具有层状结构的无机填

料中 (如蒙脱土、云母、蛭石、沸石、石墨、金属氧化

物、二硫化物、磷酸盐等) ,形成插层型纳米复合材料

[见图 1 (a) ]。当单体在其中聚合成高分子或将聚

合物熔体直接嵌插入其中时 ,可以有效地破坏其层

状结构 ,使之剥离成厚度为 1 nm ,长、宽各为 100 nm

的基本单元 ,均匀分散在聚合物中 ,从而在纳米尺度

上实施聚合 ,得到剥离型纳米复合材料 [见图 1

(b) ]。插层复合一般有两种方式即插层聚合和聚合

物插层[1 ]。

(1)插层聚合法 :先将单体插层进入层状结构

中 ,然后原位聚合 ,利用单体聚合释放的聚合热克服

片层结构间的库仑力 ,使之剥离 ,从而使纳米相的片

层与聚合物基体以化学键的方式复合[2 ]。
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　　(2)聚合物插层 :将聚合物熔体或溶液与层状结

构的粒子混合 ,利用化学及热力学作用使层状结构

的粒子剥离成纳米尺度的片层并均匀分散在聚合物

中。根据聚合物的状态可以分为溶液插层和熔融插

层。

(a) 　插层型

(b) 　剥离型

图 1　插层型和剥离型复合材料示意图

Fig. 1　Intercalated and exfoliated composites

　　聚合物溶液插层是聚合物大分子链借助于溶剂

而插层进入层片间 ,然后再将溶剂挥发掉 [3 ]。

Takahiro Imai等[4 ]在制备有机粘土/环氧复合材料

时 ,将环氧树脂和纳米粒子混合后通过离心分离的

方法将团聚的纳米粒子群分离。该法需要合适的溶

剂来同时溶解聚合物和分散层状粒子 ,所使用的溶

剂又不可回收利用 ,对环境会带来一定的影响。

聚合物熔融插层是将聚合物加热到其软化温度

以上 ,在静止条件或剪切作用下直接插层而进入层

片间。由于聚合物熔融插层不需溶剂 ,工艺简单 ,对

环境污染小 ,应用前景很广。

采用插层复合法制备的环氧复合材料有环氧树

脂/蒙脱土[5 ,6 ]、环氧树脂/有机沸石[7 ]等纳米复合

材料。

1. 2　直接混合法[8 ]

直接混合法是指通过不同的物理或化学方法将

一般纳米粒子 (SiO2、TiO2、Al2O3等)与环氧预聚物进

行充分混合而形成纳米复合材料。根据分散介质的

不同分为溶液混合、乳液混合、熔融混合及机械混合

等 ,而以溶液混合和熔融混合为主。

溶液混合法是制备环氧纳米复合材料十分有效

的方法。制备时首先将环氧树脂预聚物溶于适当溶

剂中 ,然后加入经表面处理的无机纳米粒子 ,充分搅

拌并进行超声波分散处理 ,使之分散均匀 ,最后加入

固化剂搅拌均匀 ,除去溶剂 ,固化后即可得到纳米复

合材料。

熔融混合聚合时不需要加入溶剂 ,先将环氧树

脂加热到约 80℃,使其粘度下降 ,再加入经表面处

理的纳米粒子 ,在超声波的强烈作用下混合均匀 ,加

入固化剂 ,继续搅拌而使之混合均匀。

采用直接混合法制备的环氧纳米复合材料有纳

米 SiO2/环氧[9 ]、纳米 TiO2/环氧[10 ,11 ]、纳米 BaTiO3/

环氧[12 ]、纳米 Al2O3/环氧[13 ]等。

2　增强粒子的表面修饰

纳米粒子由于比表面积大 ,表面能很高 ,粒子间

极易团聚。纳米粒子一旦团聚 ,通常的机械搅拌方

法很难将其再次分散 ,这样不仅使纳米材料本身的

性能得不到正常发挥 ,还会影响复合材料的综合性

能。要解决这一问题 ,就必须对纳米粒子进行表面

处理与修饰 ,以改善纳米粒子的表面性能和分散性

能。

2. 1　层状纳米粒子的表面修饰

对于层状纳米粒子如蒙脱土、沸石等 ,其层片间

吸附了 Na +、Ca2 + 、Mg2 +等阳离子 ,将有机阳离子引

入层片间 ,可以将这些无机阳离子置换出来 ,从而使

层状纳米粒子由亲水性变为亲油性。使用较多的有

机阳离子是带烷基链的有机铵盐如十六烷基三甲基

溴化胺处理后得到的有机沸石[7 ]、十八烷基三甲基

溴胺和十八烷基胺处理后得到的有机蒙脱土[14 ]等。

Soo2Jin Park 等[15 ]采用十二烷基氯化物处理粘

土时 ,发现粘土层片间的距离、表面酸值以及电子接

受体的表面自由能均增加 ,从而导致环氧树脂与酸

性粘土 (电子受体)间的界面结合力得到提高。他们

还研究了红色粘土/环氧纳米复合材料体系 ,发现不

同浓度磷酸的处理使红色粘土的表面性能如表面酸

值、多孔性、比表面积等得到改进。

2. 2　一般无机纳米粒子的表面修饰

对于一般无机纳米粒子 (如 SiO2、TiO2、Al2O3
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等) ,通常采用偶联剂进行表面处理。常用的偶联剂

有硅烷类、钛酸酯类、铝酸酯类、硬脂酸、有机硅等 ,

将其均匀覆盖在纳米粒子的表面 ,可以赋予纳米粒

子新的表面性质。

刘竞超等[16 ]认为对于纳米 SiO2/ E—54复合材

料 ,硅烷偶联剂的最佳用量为纳米粒子的 5 %。S.

Ramesh等[17 ]发现采用有机硅烷处理 BaTiO3 纳米粒

子可以提高其在环氧树脂中的分散能力。

而郑亚萍等[18 ]的研究结果表明 ,对于纳米

SiO2/环氧复合材料 ,不论纳米 SiO2 的表面处理与

否 ,均能在环氧树脂中分散 ,且复合材料的性能比纯

树脂均有大幅度的提高。其原因可能是原本不相容

的这两种组分在纳米尺度范围内具有一定的相容

性。

3　环氧树脂基纳米复合材料形成机理与固化反应

动力学

3. 1　形成机理

在制备粘土类纳米复合材料时可能形成插层

型、剥离型或两者兼有的混杂型复合材料 ,其中 ,只

有剥离型才能使粘土与聚合物基体之间具有较大的

表面接触和均匀分散。一般插层型复合材料比较容

易制得 ,而剥离型复合材料的形成受到某些因素的

支配 ,主要包括固化剂的种类、固化条件、有机阳离

子链的长短及其酸性、离子交换能力 (CEC) 、混合条

件等[19 ]。

X. Kornmann等[20 ]研究了三类固化剂对环氧纳

米复合材料固化行为的影响 ,发现要成功地获得纳

米复合材料 ,不仅取决于环氧体系的固化动力学 ,还

与固化剂分子向粘土层间的扩散速率有关。固化剂

的性质影响着这两种因素 ,进而影响到最终复合材

料的性能 ,固化温度控制着层片外环氧树脂的固化

速率与固化剂分子向层片间扩散速率之间的平衡。

T.Lan等[21 ]认为粘土与环氧树脂混合 ,用间苯

二胺固化时 ,存在层内和层外固化。由于层内固化

速率与层外固化速率存在差异而导致插层型纳米复

合材料的形成 ,并且通过改变固化工艺条件可以使

层内固化速率和层外固化速率基本相等而得到剥离

型纳米复合材料。

Messersmith[22 ]等指出使用酸酐固化剂可以制得

剥离型复合材料 ,而 Lan Tie[23 ]等则认为 ,采用间苯

二胺固化剂 ,不论低温 (70℃)或高温 (140℃)有机粘

土不能剥离 ,只有中温 (120℃)预固化后再高温固化

才能发生剥离。

S. Wang Muh等[24 ]还观察到在环氧树脂中有机

粘土的剥离程度主要取决于有机阳离子链的长短及

其酸性。长链阳离子在层间直立排列并能接纳更多

的环氧分子 ,有利于更多的环氧分子在层间聚合引

起层间剥离。而其酸性可以催化层间环氧分子的反

应使层间的反应速度高于层外 ,催化的效果随阳离

子酸性的增强而提高 (如伯胺盐比季胺盐催化效果

好) 。如果能够将层间所有的无机阳离子置换掉 (如

采用离子交换) ,即便使用碳原子低至 3的有机胺阳

离子也能得到剥离型复合材料[25 ]。

吕建坤等[14 ]发现采用 DDM作固化剂时 ,十八

烷基胺蒙脱土在环氧树脂固化过程中易剥离 ,得到

剥离型纳米复合材料 ;而十八烷基三甲基胺蒙脱土

在环氧树脂固化过程中难以剥离 ,只能得到插层型

纳米复合材料。

X. Kornmann等[26 ]研究了不同阳离子交换能力

的粘土对环氧纳米复合材料的合成与结构的影响 ,

发现粘土层片的厚度为 1 nm ,层片间的距离为 9 nm

～11 nm。

陈艳玲[7 ]等在制备有机沸石/环氧纳米复合材

料时发现 ,无论采用直接混合还是间接混合法 ,环氧

树脂分子均可以插入到沸石穴间 ,尤其是直接法 ,不

需要溶剂或特殊处理 ,在 60℃～80℃搅拌混合一段

时间后即可插入沸石穴间 ;其次 ,穴间可容纳的环氧

树脂量有一定的饱和值 ,达到该值后 ,继续延长混合

时间 ,并不能使穴径进一步增大 ;另外 ,环氧树脂在

有机沸石穴间相对稳定 ,长时间存放后不会从有机

沸石穴间析出。

柯毓才等[27 ]通过研究混合条件对环氧有机粘

土纳米复合材料插层和剥离行为的影响 ,获得了混

合温度—时间—插层和剥离转变 3—T图 ,为制备高

性能剥离型纳米复合材料提供了工作曲线。

3. 2　固化动力学

徐卫兵等[28 ]运用非平衡态热力学涨落理论预

估了环氧树脂/有机蒙脱土/咪唑插层型纳米复合体

系在不同温度及不同有机蒙脱土用量时的固化行

为 ,理论曲线与动态扭振的实验有很好的吻合。实

验表明 ,有机蒙脱土的加入使胶凝时间缩短 ,固化速

率加快 ,但对凝胶点后的固化反应活化能ΔH影响
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不大。随固化温度的提高 ,Avrami 速率常数 k 值增

大 ,凝胶化时间缩短 ,固化速率加快。当固化温度低

于 90℃时 ,Avrami 指数为 3 左右 ,而温度高于 90℃

时 ,Avrami指数为 2[29 ]。他们同时还发现[30 ]二亚乙

基三胺固化的环氧树脂/有机蒙脱土纳米复合材料

的玻璃化转变温度与固化温度紧密相关 ,且加入有

机蒙脱土后纳米复合材料的低温松弛峰消失。

王立新等[31 ]认为有机蒙脱土与环氧树脂形成

纳米复合材料的推动力是环氧树脂在蒙脱土晶层间

的固化反应焓。他们通过定量计算发现 ,蒙脱土晶

层每单位面积具有的能量 Wa 为 1. 0542 ×10 - 4 J /

m2 ,而 E—51环氧树脂在蒙脱土晶层间聚合固化放

出的能量为 0. 343 J / m2 ,因此 ,完全可以克服使蒙脱

土晶体结构发生层离做功需要的能量。XRD 分析

结果表明[32 ] ,采用十六胺处理的粘土与环氧树脂固

化后 ,粘土晶面间距由 1. 27 nm扩展到 1. 74 nm ,该

反应的表观活化能ΔE为 56. 21 kJ / mol ,反应级数 n

为 0. 9。

4　环氧树脂基纳米复合材料的性能特点

4. 1　力学性能

纳米粒子的加入往往使得环氧树脂的强度、刚

度、韧性及耐热性均有大幅度的提高 ,而且强度和韧

性有可能同时提高 ,这与微米级粒子填充的传统复

合材料不同。

采用溶液混合法制得的 3 %SiO2/环氧纳米复合

材料的冲击强度由 8. 52 kJ / m2提高到 19. 04 kJ / m2 ;

拉伸强度由 38. 95 MPa提高到 50. 78 MPa ;断裂延伸

率由 21. 7 %上升到 25. 6 %[33 ]。Adam S等[34 ]采用脂

肪二胺作为固化剂时 ,有机粘土/环氧复合材料的杨

氏模量增大 ,断裂韧性提高 200 %。TiO2/环氧纳米

复合材料的力学性能见表 1。

表 1　TiO2/ EP纳米复合材料的力学性能[ 35]

Tab. 1　Mechanical properties of TiO2/ EP nanocomposites

TiO2含量

/ %(质量分数)

拉伸弹性模量

/ MPa

拉伸强度

/ MPa

弯曲弹性模量

/ MPa

弯曲强度

/ MPa

冲击强度

/ kJ·m - 2

0 428 8. 0 1 297 43. 5 13. 8

1 1 441 33. 8 2 249 77. 0 69. 3

3 1 573 35. 3 2 255 80. 0 121. 3

5 1 640 38. 8 3 056 107. 0 66. 5

7 1 446 36. 7 2 757 86. 6 40. 0

　　C. B. Ng等[11 ]比较了纳米级 TiO2与微米级 TiO2

填充的环氧树脂复合材料的性能 ,发现 10 %TiO2 纳

米填充的环氧复合材料的抗划痕性与模量同时增

加 ,而微米级 TiO2填充的环氧树脂复合材料的抗划

痕性和抗应变失效能力反而下降。

单壁纳米管 (SWNT)增强的聚合物基复合材料

的模量可达 100 GPa～500 GPa[36 ]。

纳米复合材料的力学性能与纳米粒子在基体中

的分散效果有关。Z. Min等[37 ]在研究 TiO2/环氧复

合材料时发现纳米粒子在聚合物中的分散情况对复

合材料的摩擦和磨损性能十分敏感 ,如果微观上分

散均匀 ,其耐磨损性能可以显著改善。

纳米粒子加入到聚合物基体中 ,所引起的性能

上的变化采用传统材料理论已经无法解释 ,有关其

作用机制问题已经成为当前研究的热点问题。

微米级的无机粒子加入到聚合物中后一般存在

于大分子之间 ,只能起到一般的增强作用 ,而纳米粒

子由于其独特的量子尺寸效应和表面效应[38 ] ,与微

米级粒子的作用有着本质的区别。由于表面原子增

加、原子的不完全配位以及高的表面能 ,使纳米粒子

产生许多缺陷 ,表现出较高的活性 ,这样容易与环氧

树脂中的某些官能团 (如环氧树脂分子链上的氧)发

生物理或化学作用 ,使复合材料的力学性能和热性

能得到提高。

也有学者认为纳米粒子使聚合物性能得以提

高 ,原因在于当分散有纳米粒子的聚合物受到外力

冲击时 ,二者会产生银纹 ,纳米粒子间的高分子也产

生塑性形变 ,吸收一定的冲击能量。随着粒子尺寸

的减小 ,其比表面积增大 ,这样纳米粒子与基体树脂

间的界面面积也相应增大。当复合材料受到外力冲

击时会产生较多的银纹和塑性形变 ,可以吸收更多

的冲击能 ,达到增韧的效果。另一方面 ,当纳米粒子

的量增加到一定程度时 ,由于纳米粒子的存在所产

生的银纹及塑性形变可能发展为宏观开裂 ,冲击强

—31—宇航材料工艺　2003年　第 4期

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



度反而下降。

4. 2　热性能

I. Takahiro等[4 ]发现纳米粘土填充的环氧复合

材料的玻璃化转变温度 Tg 提高了 20℃。K. Hung

等[39 ]的研究则表明 ,表面修饰的 2 %有机粘土/环氧

复合材料的 Tg最高为 131. 7℃,而表面未修饰时的

Tg则为 84. 1℃。X. Kornmann 等发现[40 ] ,如果添加

了纳米粒子的环氧树脂体系在 160℃固化 ,所获得

的纳米复合材料的 Tg 比纯树脂还要低 20℃,这可

能是因为高温下固化时发生热分解导致界面脱粘。

TiO2/环氧纳米复合材料的玻璃化转变温度见

表 2。当 TiO2的质量分数为 3 %时 , Tg降至最低值 ,

转变区最窄 (26. 0℃) 。

表 2　TiO2/ EP纳米复合材料的玻璃化转变温度[ 35]

Tab. 2　Glass transition temperature of

TiO2/ EP nanocomposites

TiO2含量

/ %(质量分数)

开始温度

/ ℃

结束温度

/ ℃

Tg

/ ℃

ΔTg

/ ℃
0 80. 9 117. 9 99. 4 37. 0

1 76. 0 110. 0 93. 0 34. 0

3 77. 9 103. 9 90. 9 26. 0

5 85. 2 114. 8 100. 0 29. 6

7 96. 2 124. 2 110. 2 28. 0

4. 3　电性能

环氧树脂的电绝缘性能好 ,与其它材料复合后 ,

一般能保持其良好的电绝缘性能 ,同时又能增强复

合材料的粘接性、耐腐蚀性、加工性等 ,特别是加入

导电材料 ,可以获得具有较高介电常数的复合材料 ,

还能够改善其介电损耗 ,较目前通用的导体和有机

聚合物的复合材料的介电损耗小得多。刘泽等[12 ]

研究了 BaTiO3纳米粒子/环氧复合材料的介电常数

随 BaTiO3纳米粒子含量的变化关系 ,当 BaTiO3纳米

粒子含量为 50 %时 ,复合材料的介电常数提高了 3

倍多。

R. Sivarajan等发现表面处理过的纳米粒子填充

的复合材料的介电性能受到两种方式的影响 ,一是

纳米粒子的分散能力对微观结构的影响 ,二是这种

非均质相中的界面或 Maxwell2Wagner2Sillars (MWS)

极化[17 ]。

4. 4　物理性能与工艺性能

Cheng Gang等[41 ]发现纳米有机粘土的加入不

会引起树脂粘度和固化动力学的显著变化 ,改性后

的树脂仍然可以采用传统的工艺如 RTM成型。C.

A. Cooper等[36 ]在研究碳纳米管增强的复合材料在

变形条件下拉曼光谱特性 ,发现试样受拉伸变形时 ,

不论单壁纳米管还是多壁纳米管 (MWNT)的拉曼峰

均向低波段移动。而单壁纳米管分散在乙醇溶剂

时 ,则向高波段移动 ,当乙醇挥发后仍然如此。

5　结束语

聚合物纳米复合材料的开发反映了纳米技术对

传统材料改性的重要性 ,为传统材料的高性能化提

供了一条有效途径。

目前对于纳米技术改性环氧树脂的研究十分热

门 ,但由于纳米复合材料的结构十分复杂 ,特别是纳

米粒子所具有的量子效应和表面效应 ,对其研究还

不够深入。这一领域的研究还刚刚开始 ,有关纳米

复合材料的结构及表征、结构—性能关系以及作用

机制等尚需要进行更深入的研究 ;此外如何有效地

使纳米粒子均匀分散在聚合物基体中并降低生产成

本 ,拓宽其应用范围 ,为新型纳米复合材料的设计、

制造提供坚实的理论基础 ,也有待今后进一步研究

探讨。
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3. 2　碳纤维复合材料在潜水外压容器中的应用

海洋的勘测开发、科学研究及水下武器装备都

离不开潜水外压容器 ,尤其是大深度的潜水装备 ,对

外压容器材料提出了更高的要求[9 ]。

由于碳纤维复合材料强度高、模量大、密度小、

尺寸稳定性好、线膨胀系数低 ,另外 ,还具有优异的

耐海水、耐酸、耐碱、耐溶剂腐蚀特性 ,适用于做大深

度的潜水外压容器 ,如法国的海蟮鱼雷壳体采用碳

纤维复合材料 ,该鱼雷的最大潜水深度超过 100 m。

目前最常用的潜水外压容器壳体材料是铝合金。据

报道 ,采用碳纤维复合铝合金后壳体耐压强度提高

9 %～29 % ,这对于提高壳体的耐静水外压能力 ,增

加潜水深度有明显效果[10 ]。

美国海军研究机构赞助研制了直径为 77. 2 cm ,

长约 400 cm的复合材料贮舱 ,用于潜水仪器舱 ,该

仪器舱采用 48K大丝束碳纤维增强环氧/酸酐缠绕

成型。

陕西非金属材料工艺研究所研制的水下试验仪

器舱部件 ,采用 CF/ GF混杂缠绕成型 ,壳体缠绕后

在 - 40℃/ 1 h + 60℃/ 1 h冷热循环 ,进行 8 MPa外压

保压试验 ,壳体完好无损[11 ]。

4　结论

随着碳纤维材料的加速发展 ,碳纤维复合材料

在耐压容器上的应用领域越来越广 ,在拓展碳纤维

复合材料耐压容器在航空、航天领域应用范围的同

时 ,应加强碳纤维压力容器方面的基础研究 ,特别是

对带内衬或无内衬压力容器的受力状态进行精确分

析。在此基础上 ,针对性地改进复合材料成型工艺 ,

使碳纤维复合材料与其连接的金属材料成为整体 ,

达到最佳的性能指标。
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